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R E S U M E 
La microscopie a effet tunnel (STM) demeure une technique incontournable en 
nanoscience. Celle-ci permet non seulement d'observer des objets nanoscopiques 
a l'echelle atomique, mais aussi de les deplacer et de provoquer des reactions 
entre differentes especes. Bien qu'on puisse aujourd'hui obtenir des images a haute 
resolution en un temps raisonnable, des outils de modelisation sont encore neces-
saires pour etablir le lien entre l'image et les proprietes electroniques et structurales 
du systeme. L'objectif de ce projet de recherche est de developper un module d'ima-
gerie STM de synthese permettant d'apporter des modifications chimiques a l'objet 
en etude et d'en observer les effets sur l'image STM. Les modifications (intrusions) 
considerees sont perturbatives, done le systeme modifie demeure relativement pres 
du systeme de reference dont l'image est connue. Dans l'approche que nous avons 
retenue, le courant tunnel est evalue par une technique d'Hamiltonien de transfert 
en tenant compte de differentes geometries de la pointe. La structure electronique 
est evaluee par la methode semi-empirique de Hiickel etendu avec des parametres 
ajustes a des calculs exploitant la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT). 
Selon la taille du systeme, nous avons propose une representation en matrices denses 
ou creuses, qui sont diagonalisees partiellement par les librairies LAPACK ou AR-
PACK dans une fenetre d'energie correspondant aux conditions experiment ales. La 
derniere etape consistait a determiner les quantites mises a jour lors de l'intrusion 
chimique, et de ne recalculer que celles-ci. Tout d'abord, les pilotes maitres de LA-
PACK ont ete modifies pour traiter une diagonalisation partielle, obtenant ainsi des 
gains de performance de 20 a 90% sur cette etape limitante. L'algorithme de Lanc-
zos permet quant a lui de traiter des systemes de taille jusqu'a 4 fois plus elevee et 
d'accelerer la diagonalisation des matrices creuses de dimension N > 1000. Si on 
compare l'approche perturbative de Bardeen developpee dans ce travail pour une 
pointe generale au formalisme rigoureux de Landauer-Biittiker pour un echantillon 
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de tetracyanoethylene (TCNE) sur le Cu(100), on note une diminution du temps 
de calcul d'un facteur 18000 (de 80 h a 16 s), alors que la forme et la position des 
principaux contrastes de l'image sont les memes. Lors d'une modification chimique 
etudiee par exemple sur le benzene, seuls quelques elements de la matrice Hamil-
tonienne doivent etre mis a jour, ce qui se traduit par la diminution d'un ordre 
de grandeur de la complexity algorithmique. On obtient le meme resultat lors de 
revaluation de la densite d'etats electronique locale. La diagonalisation devient 
done l'etape limitante lors de l'intrusion. Les ameliorations apportees au micro-
scope permettent maintenant d'aborder sur un ordinateur personnel des systemes 
de grande taille de fagon intrusive. L'etape suivante sera d'approfondir l'intrusion 
physique, e'est-a-dire d'introduire des modifications structurales dans les systemes 
a l'etude, et de considerer plus rigoureusement les electrodes semi-infinies dans un 
formalisme de transmission. 
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ABSTRACT 
Scanning tunneling microscopy (STM) remains an essential technique in nanos-
cience. It has the potential to view nanoscopic objects at the atomic level, as well 
as to move and provoke reactions among different species. Although we can now 
obtain images with high resolution within a reasonable time, modeling tools are 
still needed to establish the link between the STM image and the electronic and 
structural properties of the system. The aim of this research project is to develop 
an STM imaging module to consider chemical modifications of the object under 
study and to observe the resulting effects on the STM image. We consider only 
perturbative modifications (intrusions) so that the modified system remains rela-
tively close to the reference system for which the STM image is known. In the 
approach we have chosen, the tunneling current is evaluated by a transfer Hamil-
tonian technique that takes into account different tip geometries. The electronic 
structure is obtained by the extended Hiickel semi-empirical method with parame-
ters accurately fitted to density functional theory (DFT) calculations. Depending 
on the system size, we proposed a dense or sparse matrices memory storage, which 
are partially diagonalized by the ARPACK and LAPACK libraries in an energy 
window corresponding to the experimental conditions. The last step was to deter-
mine the updated quantities after a chemical intrusion, and to compute only them. 
First, the LAPACK master drivers have been modified to perform a partial dia-
gonalization, achieving performance gains of 20 to 90% for this limiting step. The 
Lanczos algorithm allows the treatment of system sizes up to 4 times higher and 
speeds up the diagonalization of sparse matrices of dimension N > 1000. By com-
paring the Bardeen perturbative approach developed in this work for a general tip 
with the rigorous Landauer-Buttiker formalism for a tetracyanoethylene (TCNE) 
on Cu(100) sample, there is a reduction in computing time by a 18000 factor (from 
80 h to 16 s), while the shape and position of the main image contrasts are the 
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same. In a study of a chemical modification on benzene, only a few elements of the 
Hamiltonian matrix must be updated, resulting in the decrease of the algorithmic 
complexity by an order of magnitude. We obtain the same result when computing 
the local electronic density of states. Diagonalizing thus becomes the limiting step 
after the intrusion. Improvements made on the microscope now allow an intrusive 
approach to STM synthesis of large molecular systems on a personal computer. 
The next step will be to consider physical intrusion, namely to introduce struc-
tural changes in the systems under study, as well as to adapt this procedure to a 
more rigorous treatment of semi-infinite contacts in a transmission formalism. 
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1.1 Microscopie a effet tunnel 
La microscopie a effet tunnel (STM) [1,2] est une technique fondamentale en science 
des surfaces permettant d'obtenir des images de resolution atomique d'objets nano-
scopiques. Son fonctionnement se base sur le balayage d'une sonde locale metallique 
(pointe) au-dessus d'un substrat conducteur ou semi-conducteur (echantillon) entre 
lesquels une tension V est appliquee et un courant tunnel / est mesure selon la po-
sition r de l'apex de la pointe (pixel). 
La figure 1.1 montre un schema du montage experimental permettant de realiser de 
telles mesures. Notons que les actuateurs piezoelectriques de la pointe permettent 
generalement une resolution laterale de l'ordre de Ax = Ay ~ 1 A et une resolution 
verticale de Az ~ 0.1 A [3]. Le tout est egalement muni d'un systeme d'isolation 
des vibrations mecaniques, possiblement d'une chambre a vide et d'un controleur 
de temperature. Le STM peut operer sous vide, dans un gaz ou dans un liquide [4]. 
Bien que le courant tunnel depende en fait du couplage complexe entre les den-
sites d'etats de l'echantillon et de la pointe dans la barriere tunnel (§2.2), on peut 
l'associer approximativement a la topographie z'(x,y) de la surface : 
I(r,V)~Vexp[-a(z-z')} (1.1) 
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Figure 1.1 Schema du montage experimental d'un STM (adapte de [5]). 
3 
ou a est relie au travail de sortie de l'echantillon. 
En realite, toute Finformation physique sur le systeme a l'etude est incluse dans 
la relation 7(r, V). Toutefois, differents modes experimentaux permettent d'avoir 
acces a des informations specifiques : 
1. Le mode a hauteur z constante mesure les variations du courant tunnel sur 
une surface plane. Plus rapide, il entraine cependant un risque de collision 
entre la pointe et une surface fortement corruguee; 
2. Le mode a courant I constant, ou mode topographique, mesure en chaque 
pixel la hauteur z0 de la pointe pour laquelle I = IQ pour obtenir une topo-
graphie de la surface approximative zo ~ z'(x, y) + C; 
3. Le mode spectroscopique mesure en un ou plusieurs pixels r la variation du 
courant dl/dV sur une plage de voltage spectroscopique V G [Vi, V2} specifiee, 
donnant ainsi acces a la structure electronique de l'echantillon (§2.1); 
4. Le mode current-imaging-tunneling spectroscopy (CITS) [6] combine des me-
sures spectroscopiques I(V) en chaque pixel d'une image topographique; 
5. Le mode inelastic electron tunneling spectroscopy (IETS) [7, 8] mesure les 
variations de la conductance differentielle d2I/dV2 sur une plage spectrosco-
pique, pour donner acces au spectre vibrationnel des molecules a la jonction 
STM. 
1.2 Contexte d'utilisation 
Les champs d'application du STM couvrent l'etendue des sciences naturelles c'est-
a-dire la physique, la chimie et la biologie [9]. 
Le STM permet de mettre en evidence des phenomenes physiques ayant lieu aux 
interfaces. Premierement, le STM est une des seules techniques de caracterisation 
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pouvant imager in situ les phenomenes de croissance et d'adsorption avec une 
resolution atomique [10-13]. Par ailleurs, une technique associee au STM consiste 
a sonder la structure electromagnetique de l'echantillon par remission de photons 
a l'interface tunnel [14,15]. Le STM peut egalement imager les etats de surface 
associees a des excitations collectives [16] ou encore les patrons d'interference causes 
par des impuretes [17,18]. 
Le STM ne se limite pas a l'observation passive des nanostructures mais peut 
egalement manipuler des atomes et des molecules individuellement pour un mode-
lage de la matiere de type bottom-up [19]. Un exemple celebre de cette possibilite 
est la construction d'un corail quantique circulaire constitue de 48 adatomes de fer 
positionnes un a un sur le Cu(l l l ) avec une pointe STM [20]. La figure 1.2 montre 
les patrons d'interference dus au confinement des electrons dans un puits circu-
laire effectif (Fig. 1.2(a)) ainsi que quelques-unes des etapes ayant mene a cette 
construction (Fig. 1.2(b)). 
(a) Corail quantique (b) Construction du corail 
Figure 1.2 Corail quantique circulaire de rayon 71.3 A constitue de 48 adatomes de 
fer positionnes un a un sur le Cu(l l l ) avec la pointe d'un STM a basse temperature. 
(a) Image STM spectroscopique montrant les resonances discretes associees au puits 
circulaire effectif et (b) images partielles montrant la construction du corail [20]. 
De plus, le STM peut induire des chaines de reactions chimiques complexes par 
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la mise en contact de differentes especes et par l'envoi d'impulsions de courant 
tunnel a des endroits precis [21]. La capacite du microscope a distinguer entre les 
differents composes de la reaction s'avere alors cruciale (§2.3). Cette meme tech-
nique a ete appliquee pour manipuler la conformation de composes organiques [22] 
ce qui montre l'adequation du STM pour caracteriser certains processus biologiques 
elementaires [23]. 
1.3 Interet de la modelisation STM 
En depit de la resolution atomique offerte par le STM, Interrelation complexe 
entre les structures moleculaires de l'echantillon et de la pointe, leurs structures 
electroniques et le courant tunnel mesure rend difficile une interpretation directe 
des images obtenues. C'est ici que la modelisation numerique de l'instrument entre 
en jeu. 
Comme nous le verrons au §3, il est possible de calculer une image theorique lorsque 
les modeles atomiques de l'echantillon et de la pointe sont supposes connus. L'ap-
proche usuelle consiste done a proposer differents modeles atomiques plausibles 
de fagon a maximiser l'accord entre les images experimentales et simulees [24-26]. 
La notion d'intrusion refere alors au fait d'apporter une modification mineure au 
systeme pour ensuite observer les effets sur l'image STM resultante. Cela permet en 
general de tirer des conclusions sur la structure precise des constituants notamment 
leur composition chimique, la geometrie et le site d'adsorption, la reconstruction 
de la surface, la terminaison de la pointe (apex), Tangle de la pointe, etc. [27] 
Voici cependant les principales limitations physiques de la modelisation STM a ce 
jour : 
1. Les images simulees etant statiques, nous negligeons ainsi communement 
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toute deformation, dissociation, manipulation ou autre reaction induite par 
l'effet electrostatique de la pointe ou du courant tunnel; 
2. Les structures electroniques etant obtenues en general par DFT, un effort 
special doit etre apporte pour traiter les correlations electron-electron et 
electron-phonon ou les effets electromagnetiques [14]. 
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CHAPITRE 2 
REVUE DE LITTERATURE 
2.1 Premieres images STM modelisees 
L'approximation de Tersoff-Hamann (TH) [28] est historiquement le premier modele 
descriptif simplifie du STM. Celui-ci permet de relier le courant tunnel 7(r, V) a la 
densite d'etats locale (LDOS) de l'echantillon isole ps(Ep , r) au niveau de Fermi 
sur l'apex de la pointe. Cette interpretation simple des images STM est valide en 
regime perturbatif lorsque la pointe est faiblement couplee au substrat (z > 5 A) 
ce qui assure que la chute de potentiel eV se produise a l'interface tunnel, et pour 
une pointe electroniquement plate {^t ~^> Et — EF ) et de symetrie spherique s 
(\I>t(R) ~ ^t(R)) (§3.4.4). La figure 2.1 montre l'application de cette methode aux 
surfaces (2 x 1) et (3 x 1) de Au(llO) [29]. Les corrugations obtenues concordent 
quantitativement avec les resultats experimentaux de Binnig et al. [30] en plus de 
donner une idee du mecanisme d'action et de la resolution de l'instrument. Malgre 
les approximations drastiques de cette approche, celle-ci est encore abondamment 
utilisee aujourd'hui en conjonction avec des methodes de structures electroniques 
modernes [31,32]. 
II est possible de generaliser l'expression TH du courant tunnel pour des etats 
de la pointe \&t(R) de moments angulaires I > 0 bien definis. Cette nouvelle in-
terpretation contient alors des termes de derivees partielles dl^s/dr
l [33] et per-
met d'expliquer les contrastes d'images STM de resolution atomique [34]. Pour 
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Figure 2.1 Premiere image STM modelisee. LDOS ps(Ep,r) calculee des surfaces 
(2 x 1) (gauche) et (3 x 1) (droite) de Au(llO) dans une base d'ondes planes [29]. 
La position des atomes est denotee par des cercles (dans le plan) et des carres (hors 
du plan) solides. Les courbes de niveau de ps(Ep,r) sont notees en a,Q
3eV~l, ou 
ao est la rayon de Bohr. 
modeliser des pointes de geometries arbitrages toutefois, l'application directe du 
formalisme perturbatif de Bardeen [35] ne resulte pas en une expression sim-
plified de type TH mais depend plutot du couplage complexe entre les etats $s 
de Fechantillon et ^ t de la pointe [36] : des simulations numeriques detaillees se-
ront necessaires pour aller plus loin. 
2.2 Evolution des approches numeriques 
Parallelement aux approches perturbatives analytiques basees sur la fonction d'onde 
de l'echantillon et de la pointe. se developpe la theorie de VElastic Scattering 
Quantum Chemistry (ESQC) [37,38]. Celle-ci propose une modelisation atomique 
complete des electrodes et de la surface par l'usage de couches principales (PL) 
dans un modele de liaisons fortes et effectue un traitement numerique complet 
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de la transmission a l'interface tunnel par la technique des matrices de transfert. 
L'implementation de cette methode etant simplified par des etats electroniques 
conducteurs equivalents dans les deux massifs, les electrodes sont done restreintes 
a des materiaux et a des orientations cristallographiques identiques, de meme qu'a 
de faibles tensions appliquees (eV <C E{ — Ep). 
Une des premieres images STM synthetisees a l'aide de la theorie de l'ESQC 
concerne le benzene (C6H6). Molecule abondamment etudiee depuis lors autant du 
cote experimental que theorique sur des substrats de Cu [31,32,39-41], de Ag [42], 
de Rh [37,43,44], a l'interieur de fils moleculaires [45] ou encore en ilots [41], e'est 
encore le cas original du substrat de P t ( l l l ) qui illustre le mieux l'importance du 
site d'adsorption sur les contrastes STM observes. 
La figure 2.2 montre les images STM experiment ales (Fig. 2.2(a)) obtenues par 
Weiss et Eigler [46] conjointement aux images theoriques (Fig. 2.2(b)) obtenues par 
la methode ESQC [47] du benzene sur le P t ( l l l ) . Par comparaison des contrastes, 
on peut associer les trois images experiment ales obtenues respectivement aux sites 
d'adsorption "hollow", "top" et "bridge", toute orientation azimuthale confon-
due. Ces resultats indiquent egalement une predominance d'occupation des sites 
"bridge", resultat qui a ete verifie plus tard par la mesure des spectres vibrationnels 
du systeme [44]. 
Vers la fin des annees 1990, le developpement du formalisme de Landauer-Biittiker 
[48] a l'aide des fonctions de Green generalisees applique a un schema de transport 
electronique general [49,50] a permis de parer aux limitations de l'ESQC en plus 
d'offrir la possibilite d'incorporer les interactions electron-phonon au modele du 
STM. Le courant tunnel se retrouve alors exprime en fonction de la transmission 
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(a) Images experiment ales (b) Images theoriques 
Figure 2.2 Images STM topographiques (V/I0 = 0 . 1 - 1 GQ) d'une molecule de 
benzene adsorbee sur le P t ( l l l ) obtenue (a) experimentalement [46] et (b) par une 
modelisation theorique ESQC pour deux orientations azimuthales du benzene (0 
et 30°) sur les sites d'adsorption "hollow", "top" et "bridge" [47]. 
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de Landauer [51] : 
/(r , V) = -1 J [/S(4
S ) + e) - ft{Ef -eV + e)]T(e)de (2.1) 
ou T(e) represente la probabilite de transmission d'un electron d'une electrode a 
l'autre et ou e est l'energie definie par rapport a Ep . La methode donne par ailleurs 
des resultats semblables a la theorie de l'ESQC. 
Recemment, nous avons assiste a la recrudescence de la methode perturbative de 
Bardeen en raison de son adequation au regime tunnel du STM [52, 53], de la 
precision des structures electroniques ab initio obtenues par DFT, de l'emcacite 
du calcul de la convolution des orbitales et du developpement de la puissance 
des ordinateurs disponibles. En general, on obtient des resultats satisfaisants avec 
des surfaces de separation planes [54], meme si les fonctions d'onde obtenues par 
DFT sont reputees mauvaises loin de la surface dans la barriere tunnel1. Ann 
d'augmenter la qualite des fonctions d'onde sur la surface de separation S et dans 
le cas de surfaces fortement corruguees, Paz et al. emploient plutot des isosurfaces 
de la densite electronique de l'echantillon comme surface de separation [25, 55] 
moyennant une leger cout de performance. 
Un exemple d'application frappant de la methode de Bardeen s'observe lors de la 
simulation des images STM et des spectres CITS de la surface reconstruite (7x7) 
de Si(l l l) [25]. La figure 2.3 montre la comparaison des images experiment ales 
(haut) et theoriques (bas). Bien que les etats obtenus par DFT ne soient pas cor-
rectement places en energie ce qui cause les incoherences sur la tension appliquee 
V, la similarite des patrons de contrastes obtenus demontre la pertinence de la 
methode de Bardeen. De plus, les images calculees avec des pointes de Si et de W 
1Ceci est du a deux raisons principales : i) la faible contribution a l'energie totale de Pextremite 
de la fonction d'onde dans la barriere et ii) le faible degre de liberte variationnel a cet endroit, 
particulierement dans une base d'orbitales atomiques [55]. 
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permettent de conclure a la contamination de la pointe experiment ale par le Si. 
Cela est un bon exemple ou l'imagerie STM numerique permet de differencier non 
seulement entre differents modeles de la surface, mais aussi de la pointe. 
Figure 2.3 Images STM experiment ales (haut) et calculees par la methode de Bar-
deen dans une base double-( DZP (bas) d'une surface reconstruite (7 x 7) de 
Si(l l l) [25]. La colonne de gauche presente les images topographiques z0(Io = 
2 nA, V ~ 1.75 V); les images de droites presentent les spectres CITS dI(z0)/dV 
en fonction de la tension appliquee. 
Finalement, le formalisme de Keldysh [56] et des fonctions de Green hors-equilibre 
(NEGF) [57] permet de modeliser le transport electronique en tenant compte de 
l'etat interne du canal conducteur [58]. Originellement combinee aux methodes 
semi-empiriques [59-64], le reel avantage de l'approche NEGF reside dans la possibi-
lite de modeliser le systeme ouvert hors-equilibre electrode-canal-electrode de fagon 
auto-consistante en passant par des logiciels de chimie quantique ab initio exis-
tants [65,66]. On doit d'abord adapter la DFT aux systemes semi-infinis comportant 
une charge effective fractionnaire [67,68]. Cette approche permet en outre d'obtenir 
un profil du potentiel electrostatique V(z) plus realiste que 1'approximation lineaire 
usuelle [69] en plus de traiter les interactions electron-electron et electron-phonon 
par une fonctionnelle d'echange-correlation au choix. Des predictions theoriques 
STM ont ete issues du formalisme NEGF-DFT [70, 71], mais elles sont souvent 
limitees a des profils I(x) ou a des spectres I(V) plutot qu'a des images completes 
pour des raisons pratiques. 
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En somme, les approches numeriques permettant de synthetiser des images STM 
a haute resolution se divisent presentement selon deux philosophies predominates 
[54]: 
1. Celles qui mettent l'emphase sur le processus physique de la diffusion elec-
tronique, mais ou la structure electronique est obtenue de fagon rudimentaire 
notamment par la theorie de Hiickel etendu; 
2. Celles qui preconisent un traitement perturbatif de la diffusion a partir de 
structures electroniques ab initio tres precises, notamment de type DFT. 
a l'exception de quelques approches temps reel ou les methodes perturbatives 
(TH, Bardeen) ont ete appliquees avec succes a des structures electroniques semi-
empiriques [72,73] ou encore a des descriptions incompletes des electrodes dans des 
modeles atomiques reduits [73,74] (§3.2.4). Ce type d'approximation serait impra-
ticable dans un modele de transmission ou les electrodes jouent un role central. 
2.3 Importance de la composition chimique 
Cette section recense des exemples d'experiences STM ou la composition chimique 
de l'echantillon joue un role important sur les contrastes obtenus. Idealement la 
coherence des formes et des tailles suffit a identifier les molecules anticipees sur le 
substrat [75,76], mais dans le cas de reactions ou de melanges complexes, l'identi-
fication des especes en jeu s'avere plus ardue [77-82]. 
Un premier exemple ou la composition chimique joue un role evident sur l'image 
STM sont les adatomes. Nous voyons a la figure 2.4 que la depression de la densite 
d'etats locale p(r, Ep) pres des adatomes les plus electronegatifs (N et O) cause un 
creux plutot qu'une bosse sur l'image topographique resultante [83]. La forme et la 
hauteur des profils permettent en general d'identifier les adatomes sur les surfaces 
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metalliques [84]. Les images peuvent aussi varier d'un site d'adsorption a l'autre 
pour un meme atome [85]. 
< 
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Figure 2.4 Profils STM topographiques z{x) de differents adatomes sur le Pt (IQ = 
1 nA, VQ = 10 mV). La premiere couche de Pt correspond k z = 0 [86]. 
Examinons maintenant un cas d'imagerie STM moleculaire ou le site d'adsorption 
joue un role sur les contrastes observes : le CO sur P t ( l l l ) (figure 2.5). La fi-
gure 2.5(a) montre deux images STM experiment ales ayant la forme d'une bosse 
(haut) et d'un sombrero (bas) [19] que Ton peut associer aux images theoriques 
obtenues par la methode ESQC respectivement pour les sites d'adsorption "top" 
et "bridge" (Fig. 2.5(b)) [87]. L'identification du site d'adsorption peut egalement 
etre expliquee par l'interference, constructive ou destructive dependamment du site 
d'adsorption, entre le courant metal-pointe et le courant passant par la molecule de 
CO [87]. Notons tout de meme que cette modelisation theorique a pu etre confirmee 
grace a la connaissance precise de la geometrie d'adsorption du CO sur le Pt obte-
nue par la technique de low energy electron diffraction (LEED) [88]. 
Le retrait ou la substitution d'un atome ou d'un groupe d'atomes sont des eve-
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(b) Images theoriques 
Figure 2.5 Images STM topographiques (V = 10 mV, 70 = 1 riA) d'une molecule 
de CO adsorbee sur le P t ( l l l ) obtenue (a) experiment alement [19] et (b) par une 
modelisation theorique ESQC pour les sites d'adsorption "top", "bridge" et "hol-
low" [87]. 
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nements pouvant etre observes par STM a l'echelle d'une seule molecule [89]. Par 
exemple, Lauhon et Ho [39] ont produit des images de benzene-ofe {CQDQ), d'un 
produit de dissociation du benzene induit par une impulsion de courant tunnel 
(dis-CeH6) et de pyridine (C5H5N) sur le Cu(100). La figure 2.6 montre les images 
STM topographiques experiment ales. Notons qu'a partir de ce travail, les produits 
de deshydrogenation du benzene ont pu etre identifies : il s'agit du phenyle (CeH5) 
et du benzyne (CeH4) [32,90]. Nous pouvons done conclure que le retrait d'un 
seul atome d'hydrogene du benzene ou encore la substitution d'un groupement 
C-H par un atome de N sont observables par STM. Des etudes entreprises sur 
le fluorobenzene (CeH5F) [31], le chlorobenzene (C6H5CI) [91] et l'iodobenzene 
(C6H5I) [92] demontrent l'importance de substitutions similaires. 
Figure 2.6 Images STM topographiques (I0 = 1 nA, V = 0.25 V) de benzene-d6 
(C6D6), d'un produit de dissociation du benzene (dis-CeH6) et de pyridine (C5H5N) 
sur le Cu(100) [39]. 
Un autre exemple illustrant l'importance de la structure chimique sont les isomeres 
de monomethylazulenes (MA) (CnHio) 1-MA, 2-MA et 6-MA. Differant unique-
ment par la position de leur groupement methyle (CH3), ils sont neanmoins resolus 
par STM [93]. La figure 2.7 presente les modeles moleculaires de ces trois isomeres 
ainsi que des graphiques de la plus basse orbitale moleculaire inoccupee (LUMO) 
PLUMo(r) et de la densite de trous Ph(j) obtenus par la methode de Hiickel etendu 
(Fig. 2.7(a)-(c)), suivis des images STM experimentales d'un melange de 1-MA et 
de 2-MA (Fig. 2.7(d)) et de 6-MA (Fig. 2.7(e)). Cette modelisation theorique sim-
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plifiee (§2.1) permet d'associer l'emplacement du groupement methyle a la forme 
des images obtenues. Qui plus est, les images STM experimentales permettent de 
distinguer les isomeres de naphtalene et d'azulene (Ci0H8) de fagon analogue [93]. 
Figure 2.7 Monomethylazulenes (MA) sur le P t ( l l l ) : modele moleculaire (haut), 
graphiques de pujMo(r) obtenu par Hiickel etendu de la molecule isolee (milieu) et 
de la densite de trous Ph(r) (bas) pour les molecules de (a) 1-MA (z = 2 A), (b) 
2-MA (z = 2 A) et (c) 6-MA (z = 0.5 A). Images STM experimentales (d) d'un 
melange de 1-MA (carres) et 2-MA (cercles) et (e) de 6-MA [93]. 
Les nanotubes de carbone (CNT) sont connus pour la modulation de leurs pro-
prietes electroniques lors de ['introduction de defauts ponctuels [94-96]. Le bris de 
periodicite engendre alors des fluctuations a la fonction d'onde que Ton peut obser-
ver par STM [97,98]. La fonctionnalisation des nanotubes est illustree a la figure 2.8 
par des images STM topographiques d'un amas de CNT purs (Fig. 2.8(a)-(b)) et 
fonctionnalises par des initiateurs ATRP (Fig. 2.8(c)-(d)) sur HOPG, images a par-
tir desquelles on peut identifier plusieurs groupes fonctionnels [99]. Dans un autre 
cas d'imagerie STM a haute resolution, une equipe a reussi a distinguer entre eux 
plus d'une dizaine de groupes fonctionnels sur des chaines d'alkanes [100]. 
Tout compte fait, nous avons demontre la pertinence de la composition chimique 
sur les images STM selon les differents cas d'intrusion suivants : 
1. La substitution d'un atome ou d'un groupement; 
2. Le retrait d'un atome ou d'un groupement; 
3. La fonctionnalisation d'un site; 
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am as Figure 2.8 Images STM topographiques experimentales (I0 = 1.5 nA) d'un 
de nanotubes de carbone (a)-(b) purs (V = 20 mV) et (c)-(d) fonctionnalises par 
des initiateurs ATRP (V = 25 mV) sur HOPG [99]. Les fleches pointent vers la 
plupart des groupes fonctionnels. 
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4. La restructuration moleculaire. 
Ces transformations sont en general applicables autant a l'echantillon qu'a la pointe 
[27]. 
2.4 Objectifs 
Le probleme inverse en microscopie a effet tunnel consiste a obtenir la representation 
atomique d'un echantillon a partir d'images STM experimentales sans autres sources 
d'informations. Ce probleme difficile est d'un grand interet pour la technologie et 
la science des surfaces de meme que pour la communaute scientifique. On l'at-
taque habituellement (1) en proposant differents modeles plausibles de l'echantillon 
et de la pointe, (2) en generant les images STM correspondant aux conditions 
experimentales par une approche numerique appropriee, puis (3) en comparant 
les images synthetisees aux images experimentales. Ce projet de recherche ten-
tera de resoudre l'etape (2) le plus efficacement possible dans le contexte ou les 
differents modeles atomiques proposes different entre eux par une legere perturba-
tion chimique. Cela nous permettra d'etudier l'effet d'une modification (intrusion) 
chimique sur l'image STM resultante, un premier pas vers la resolution du probleme 
inverse. 
Pour y arriver, nous emploierons des methodes de chimie quantique, plus parti-
culierement : 
1. La theorie de Hiickel etendu avec des parametres regresses precisement sur 
des calculs DFT pour la structure electronique; 
2. Des modeles atomiques reduits permettant de tenir compte de l'effet des 
contacts de fagon perturbative ; 
3. Des methodes de diagonalisation directe et iterative permettant de s'adapter 
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a la taille du probleme et de restreindre le calcul aux valeurs propres d'interet; 
4. La theorie de la "diffusion" electronique perturbative de Bardeen, incluant le 
cas particulier de 1'approximation de Tersoff-Hamann pour le courant tunnel; 
5. Une implementation optimale de l'integrale de Bardeen sur une surface de 
separation S plane; 
6. L'optimisation de la mise a jour d'une image STM lors d'une intrusion. 
Le choix de l'element 4 de la liste precedente provient de l'importance relative de 
la pointe dans la distinction d'especes chimiques dans les mesures STM a haute 
resolution, de son adequation au regime du STM, de son efficacite numerique et de 
la possibilite de l'appliquer a nos modeles atomiques reduits (element 2) (§2.2). 
L'element 6 de la liste precedente provient du fait que plusieurs elements du calcul 
et structures de donnees intermediaries peuvent etre reutilises lorsque le nouveau 
systeme apres l'intrusion demeure pres du systeme de reference (§4.1). 
En somme, notre approche intrusive se veut le fruit d'une combinaison innovatrice 
de ces elements. Les approches numeriques de la litterature qui s'y rapprochent le 
plus a notre connaissance sont celles de Hallmark et Chiang [73] avec les elements 
1, 2 et 4 (TH seulement) et de Faglioni et al. [74] avec les elements 2, 4 et 5 de la 
liste precedente. Mentionnons finalement que nous n'effectuerons pas de traitement 




3.1 Vue d'ensemble 
Ce chapitre decrit l'approche generale (Figure 3.1) utilisee dans ce travail pour la 
production d'images STM adaptee a l'imagerie intrusive. Cette approche comprend 
deux etapes principales, soit le calcul de la structure electronique et revaluation 
du courant tunnel. Pour determiner la structure electronique, nous construisons 
d'abord un modele atomique representant la structure de l'echantillon, nous re-
cueillons les parametres semi-empiriques necessaires, nous peuplons les matrices 
hamiltoniennes et de recouvrement de la methode des liaisons fortes, puis nous 
diagonalisons le systeme dans une fenetre d'energie specifique. 
A cette etape, nous pouvons optionnellement visualiser les etats de surface ou leur 
densite d'etats afin de juger de la ressemblance avec un calcul ab initio plus com-
plet, s'il s'agit d'un premier calcul. Dependamment du modele theorique utilise 
pour revaluation du courant tunnel, nous repetons ensuite cet exercice pour la 
pointe. A noter que les structures electroniques de la pointe et de l'echantillon sont 
calculees de fagon independantes, puisque tout au long du travail nous considerons 
le regime perturbatif. Dans ce regime, la distance pointe-echantillon demeure suffi-
samment grande pour que le couplage de leurs electrons soit considere comme une 
perturbation. De plus, le peuplement des matrices, la determination de la fenetre 
d'energie et la diagonalisation different sensiblement selon qu'on utilise des ma-
trices denses ou creuses et qu'on procede a une diagonalisation directe ou iterative, 
mais le resultat utile de cette premiere etape est neanmoins le meme : les energies 
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et les fonctions d'onde des etats de surface. 
L'evaluation du courant tunnel differe selon le modele theorique et la methode de 
calcul employes. De fagon generale, nous calculons d'abord les facteurs de Fermi 
pour quantifier la contribution de chaque orbitale au courant tunnel ou a sa derivee 
(dl/dV) selon sa position en energie ; ensuite, nous evaluons les fonctions d'onde ou 
leur derivee (dip/dz) sur une grille reguliere dans l'espace reel; enfin, nous effectuons 
numeriquement certaines integrates, combinaisons lineaires ou autres operations. 
Modele atomique 
Intrusion 










x, y, z, V, dl/dV, 
resolution, methode 
Autre image 
Energies, vecteurs propres 
• 





Formation de l'image 
Visualisation 
Figure 3.1 Vue d'ensemble des principales etapes de synthese d'images STM 
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3.2 Methode des liaisons fortes 
3.2.1 Methode de Huckel etendu 
Notre approche de determination de la structure electronique se base sur la methode 
semi-empirique de Huckel etendu [101]. Originellement developpee pour les mo-
lecules conjuguees, cette methode decrit correctement la geometrie des orbitales 
moleculaires mais predit leurs energies seulement semi-quantitativement; du a sa 
simplicite et a sa rapidite, elle est souvent utilisee dans les modeles de transport 
electronique [60,64]. En regressant les parametres semi-empiriques sur des calculs 
ab initio exploitant la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT), on peut 
obtenir un accord quantitatif sur les energies [49,102]. Le succes de cette approche 
peut etre partiellement explique a partir de la DFT [103]. 
La methode de Huckel etendu decrit les electrons de valence de composes chimiques 
par des combinaisons lineaires de N orbitales atomiques (LCAO) non-orthogonales 
•0i. On cherche les energies Ei et les vecteurs propres V^ decrivant les N orbitales 
moleculaires ^j : 
N 
3=1 
Avec la methode variationnelle lineaire, l'equation de Schrodinger se reduit a un 
probleme matriciel aux valeurs propres generalise : 
HV = SEV (3.2) 
ou : 
Sij =<i>i\i>j> (3.3) 
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avec la condition de normalisation donnee par : 
VTSV = / (3.4) 
Afin de reduire au minimum les integrates a calculer, les elements de la matrice 
Hamiltonienne H sont supposes proportionnels a l'integrale de recouvrement Sij et 
a l'energie de site Hit moyenne : 
Htj = Ki0(^^)Sl3 (3.5) 
ou Kij est la constante de Hiickel adimensionnelle traditionnellement posee a 1.75. 
Dans le but de se rapprocher d'un calcul auto-consistant, deux modifications peu-
vent etre apportees a la methode de Hiickel etendu standard : 
1. La constante de Hiickel K^ peut maintenant varier pour chaque paire d'orbi-
tale atomiques (K^ = '"̂  , ) , ce qui permet d'augmenter la flexibilite de la 
parametrisation [102]. Evidemment, on revient au cas standard simplement 
en posant les Kt egaux. 
2. La methode du " H^ pondere" permet de considerer les melanges d'orbitales 
contre-intuitifs [104] : 
K[0 = Ktj + a + a
2( l - Ktj) ou a = ( % " " f f i )
2 (3-6) 
3.2.2 Fonctions de base 
Dans ce travail, les fonctions de base utilisees pour representer les orbitales ato-
miques sont des orbitales de type Slater (STO) simple ou double-C centrees sur un 
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Tableau 3.1 Harmoniques spheriques Y„ (f) jusqu'aux orbitales / 
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atome i en Cj avec la forme suivante : 
^ ( Q + r) = PY^ry^icre-^ + c2e~^) (3.7) 
ou r est la position mesuree par rapport au centre Q , f = r / r , (3 est une constante 
de normalisation et les Y^ sont les harmoniques spheriques normalisees implemen-
tees pour I = 0 . . . 3 (s, p, d et / ) et presentees au tableau 3.1. 
Les fonctions de base a dependance radiale exponentielle comme les STO ont l'avan-
tage de bien representer le comportement attendu de la fonction d'onde pres des 
noyaux et dans le vide. Cela est d'autant plus important pour la modelisation 
des barrieres tunnel ou le potentiel a Finterface est approximativement constant, 
devaluation des integrates impliquant des STO pour les calculs ab initio est pos-
sible [105,106] mais plus laborieuse qu'avec des orbitales de type Gaussien (GTO) 
[107], ce qui limite leur utilisation. Dans la methode de Hiickel etendu toutefois, 
seule l'integrale de recouvrement S est explicitement calculee. 
Une liste generique de parametres Hiickel etendu pour des STO est disponible 
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pour tous les elements du tableau periodique [108]. Dans ce travail, nous utili-
sons principalement des parametres adaptes a differents environnements chimiques 
moleculaires [109]. 
3.2.3 Formation des matrices 
En appliquant une ou plusieurs STO centrees sur chaque noyau du modele ato-
mique, on obtient une liste de N fonctions de base decrites par les parametres : 
Cx, Cv, Cz, n, m, I, ci, c2, Ci, C2, Hti et Ki (3.8) 
et un nombre total ne d'electrons de valence. La matrice de recouvrement S peut 
ensuite etre construite en calculant l'integrale (3.3) entre chaque paire d'orbitale. 
La matrice de recouvrement est calculee par blocs (2Zi +1) x (2/2 +1) entre chaque 
groupe d'orbitales atomiques Ci, ni, l\ et C2, ̂ 2, h- On evalue d'abord les integrates 
independantes de m pour I = 0 . . . 3 (a, 7r, 8, 4>) dans un systeme d'axe aligne sur 
les deux centres atomiques, en fonction uniquement de Ry = Ci — C2, Ci e^ 
Q a l'aide des fonctions auxiliaires A et B [110], des fonctions speciales utilisees 
depuis 1949 pour le calcul d'integrales de recouvrement [111]. On retrouve ensuite 
les harmoniques spheriques du systeme d'axe initial par l'application d'une matrice 
de rotation [112]. 
Ann d'eviter les integrates non-significatives, on neglige habituellement les termes 
ou Rij > 8 — 10 A. De la meme facon, lorsqu'on trouve une integrate de recouvre-
ment Sij < 10 -7 , on peut l'assimiler a 0 aim de diminuer le taux de remplissage 
des matrices creuses. Finalement, la matrice Hamiltonienne est assemblee a partir 
de (3.5) et (3.6). 
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Le calcul des elements de matrice reste le meme independamment du mode de 
stockage. Pour un stockage dense, les iV2 entrees de S et de H sont enregistrees 
consecutivement en memoire ; pour un stockage creux, seules les nnz = xN
2 entrees 
non-nulles sont enregistrees par colonne avec leurs indices i,j [113], ou x est le taux 
de remplissage. Dans un modele de plus proches voisins lorsque N est suffisamment 
grand, on a habituellement nnz = O(N) ce qui fait que le taux de remplissage 
x ~ 1/N diminue lorsque la taille du systeme augmente. En vertu de la relation 
(3.5), les matrices H et S ont exactement la meme repartition d'entrees non-nulles 
et jouissent done d'une representation en memoire similaire. 
3.2.4 Elargissement des pics 
Un modele atomique complet de l'echantillon et de la pointe en regime perturbatif 
comprend une electrode semi-infinie raccordee a une surface. La surface refere ici 
au systeme moleculaire constituant l'interface tunnel, mais inclut aussi souvent une 
partie de l'electrode pour tenir compte des effets possibles de reconstruction de la 
surface, de la courbure des bandes [66] et de l'environnement chimique local pres 
de la molecule [59]. 
Le couplage de la surface a l'electrode est decrit rigoureusement par l'inclusion d'un 
terme d'auto-energie T,(E) dans l'Hamiltonien effectif H' = H + T,(E) [114] dont 
les valeurs propres complexes E[ = Ei + 5Ei + i^ correspondent a un deplacement 
SEi et a un elargissement 7J en energie des etats discrets de la surface isolee Ei, ou 
en general 7J ~ 0.1-1.0 eV [64]. 
On peut approximer l'elargissement j t d'un etat ^j(r) au premier ordre de pertur-
bation [60] par : 
7 iOc |^( r 0 ) |
2 (3.9) 
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ou ro est situe sur un atome adjacent a l'electrode. Si on considere de plus que 
SEi -C Ei, alors la densite d'etats locale (LDOS) p(E,r) peut etre decrite par un 
elargissement gaussien 7̂  des pics de la LDOS de la surface isolee : 
Pl(E,r) = J—l^rtfexp-l—^V (3.10) 
p(£,r) = J > ( £ , r ) (3.11) 
i 
L'elargissement 7* est relie au temps de vie Tj du niveau i, qui represente le taux 
d'echappement dans l'electrode d'un electron dans le niveau i [114] : 
H = - (3.12) 
fi 
Cette approche permet de decrire aussi bien le transport resonant (7* <C \Et — 
-Ei+il) que le transport par bandes {% ~ |.Ej — f?i+i|) [66], et permet d'accelerer 
considerablement le calcul global (§4.2.2). 
3.3 Diagonalisation 
Cette section decrit les methodes de diagonalisation qui peuvent etre employees 
pour obtenir les etats de surface qui contribuent au courant tunnel dans une fenetre 
precise d'energie. Cette fenetre est situee pres du niveau de Fermi Ep et depend des 
parametres de calcul, du voltage applique Vo, de la plage spectroscopique demandee 
D îi Vz], de l'elargissement des pics 7S pour l'echantillon et 7 t pour la pointe et de 
la temperature T (§3.4) : 
4 S ) + Va- 3 7 s - 3kBT < El
s) < 4 S ) + Vb + Zls + 3kBT (3.13) 
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EP -Vb- 3lt - 3kBT < Ef
] < EP - K + 374 + 3kBT (3.14) 
Va = mm(Vo,V1,V2,0) (3.15) 
Vb = max(V0,V1,V2,Q) (3.16) 
Dans l'approximation de Tersoff-Hamann (§3.4.4) en mode spectroscopique dl/dV, 
les bornes Va (3.15) et Vb (3.16) deviennent plutot : 
Va = mm(V0,V1,V2) (3.17) 
y6 = max(V0,Vi,y2) (3.18) 
etant donne que seuls les etats ayant E\ ~ Ep + eV contribuent alors a la 
conductance differentielle (equation 3.70). 
L'inclusion des facteurs 37 et 3kBT dans les equations (3.13) et (3.14) nous as-
sure que les etats a l'exterieur de la fenetre possedent un facteur de Fermi F(V) 
(equation 3.39, §3.4.2) negligeable pour toutes les tensions V de la plage consideree. 
3.3.1 Methode directe 
Nous detaillons ici la methode de diagonalisation directe implementee dans les 
librairies LAPACK [115] et ATLAS [116]. Comme nous y manipulons directement 
la representation en memoire des matrices, leur mode de stockage doit etre dense. 
Cette methode resoud le probleme aux valeurs propres generalise "symetrique-
defini" (3.2) en tirant profit du fait que H et S sont symetriques et que S est 
definie positive. 
Le probleme generalise est d'abord transforme en un probleme standard en appli-
quant une factorisation de Cholesky [117] a la matrice de recouvrement S = GGT, 
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ou G est une matrice triangulaire inferieure d'elements diagonaux strictement po-
sitifs, pour obtenir C = G^HiG7)-1 : 
CX = EX (3.19) 
Ce probleme aux valeurs propres standard a comme solution les vecteurs propres X. 
Nous retrouvons ensuite les vecteurs propres du probleme initial par V = (GT)'1X. 
Nous nous appliquerons done desormais a la resolution de (3.19). 
La premiere etape consiste a effectuer une decomposition tridiagonale de House-
holder pour C : 
QTCQ = T (3.20) 
ou Q est orthogonale et T est tridiagonale. Notons que T et C ont les memes valeurs 
propres; cependant celles de T se trouvent beaucoup plus facilement etant donne 
sa forme tridiagonale [117]. 
Si toutes les valeurs propres de C sont recherchees, on emploie generalement l'al-
gorithme QR symetrique pour les obtenir iterativement. Etant donne notre interet 
pour une fenetre de valeurs propres precise, nous utilisons plutot une expansion 
polynomiale pour trouver les zeros de det(T — EI) par la methode de la bissec-
tion. En se basant sur la suite de Sturm, nous pouvons egalement determiner une 
A;-ieme valeur propre d'indice arbitraire. Cette propriete utile permet de trouver 
rapidement le niveau de Fermi k(Ep) pour un systeme a ne electrons paires : 
k(EF) = [(ne - l)/2] (3.21) 
ou k = 0 correspond a la plus petite valeur propre et ou [x] designe la partie entiere 
de x. Une fois les valeurs propres trouvees, nous retrouvons chacun des vecteurs 
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propres non-normalises X par Titeration inverse : 
(C - EJ)X = [1}N (3.22) 
3.3.2 Methode iterative 
Nous expliquons maintenant la methode de diagonalisation iterative de Lanczos 
implemented dans la librairie ARPACK [118]. Cette methode resoud le meme 
probleme aux valeurs propres generalise " symetrique-defini" (3.2) en utilisant seule-
ment Taction des matrices H et S sur un vecteur. Ce processus s'execute rapidement 
en 0{nnz) pour un mode de stockage creux. 
La methode de Lanczos consiste a trouver un sous-espace invariant de C (equation 
3.19) contenant les vecteurs propres associes aux k valeurs propres extremes Aj de 
C. Une suite de sous-espaces quasi-invariants sont examines jusqu'a la convergence; 
ils ont la forme de sous-espaces de Krylov K(C, qi: k) generes par le vecteur initial 




de sorte que dans ce sous-espace, Taction de la matrice C^NxN^ est representee 
par une matrice reduite r(fexfc) (equation 3.20) ou Q^Nxk^ est une base orthogonale 
du sous-espace. Lorsque le sous-espace devient invariant, les valeurs propres de T 
correspondent aux valeurs propres cherchees de C. 
En choisissant Q convenablement par tridiagonalisation de K, T devient tridiago-
nale et les colonnes de Q sont appelees les vecteurs de Lanczos. Les valeurs propres 
se trouvent encore plus rapidement, par exemple par la methode QR ou par bis-
section [119]. De plus, il est possible d'etablir une relation de recurrence entre les 
elements de la diagonale a* et de la sous-diagonale /?, de T lors de Tajout d'une 
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dimension au sous-espace de Krylov K(C, qi, k + 1) : 
Cqk = Pk-iQk-i + Oikqk + PkQk+i (3.24) 
pour generer efficacement Q et T. On remarque de plus que seule Taction de C 
intervient dans (3.24). 
Cette relation de recurrence permet done en principe d'orthogonaliser qk+i par 
rapport a tous les autres qt avec seulement deux orthogonalisations directes, un 
avantage indeniable par rapport a la factorisation QR obtenue par la methode de 
Gram-Schmidt pour laquelle on doit orthogonaliser explicitement chaque nouveau 
vecteur par rapport aux k premiers. Neanmoins, en pratique, les vecteurs de Lanc-
zos ont tendance a perdre de leur orthogonalite [117] ce qui oblige a reorthogonaliser 
par rapports aux qi et done a limiter la taille k du sous-espace. 
La methode de Lanczos avec redemarrage consiste a examiner iterativement un 
nouveau sous-espace engendre par un vecteur optimal appartenant au sous-espace 
precedent. II est aussi possible de redemarrer implicitement la methode a chaque 
iteration [120]. 
Pour resoudre un probleme generalise comme l'equation (3.2) il faut remplacer 
le produit matrice-vecteur Cqk par le produit S~
1Hqk. De plus, en realisant le 
deplacement spectral shift-invert C = (C — E0I)~
l les valeurs propres extremes 
A' de C deviennent les valeurs propres A de C les plus pres de Z?o Que l 'o n choisit 
typiquement au centre de la fenetre d'energie (equations 3.15-3.18) pres de Ep- Ces 
valeurs propres sont reliees par : 
Apres deplacement spectral, le produit C'qk devient done pour le probleme gene-
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ralise : 
C'qk = (H- EoSy'Sqk = x (3.26) 
ce qui revient a un produit matrice-vecteur suivi d'une resolution d'un systeme 
d'equations a chaque cycle. 
Le systeme d'equations (3.26) est resolu par une factorisation LU directe de H—EQS 
tel qu'implemented dans la librairie SuperLU [113]. L'avantage de cette factorisa-
tion par rapport a une methode iterative reside dans la possibilite de reutiliser les 
matrices L et U pour resoudre plusieurs systemes lineaires avec differents termes 
de droite Sqk- Notons que la factorisation LU contrairement a la factorisation tri-
diagonale de Householder (3.20) ne cause pas une augmentation systematique du 
taux de remplissage des matrices, d'ou l'adequation au mode de stockage creux. 
Notons egalement que la matrice H — E0S possede exactement la meme repartition 
d'elements non-nuls que H et S favorisant ainsi sa formation. 
Une difficulte associee a la diagonalisation iterative provient du fait que la fenetre 
d'energie d'interet (equations 3.15-3.18) est definie autour de la A;(^)-ieme (equa-
tion 3.21) plus petite valeur propre. Or, contrairement a la methode directe qui 
tridiagonalise completement C et qui permet de selectionner les valeurs propres 
par indice et par valeur, la methode de Lanczos a redemarrage implicite impose la 
taille k des sous-espaces de Krylov et le deplacement spectral £o. Ceci nous oblige 
a evaluer le niveau de Fermi EF par l'une des strategies suivantes : 
1. Approximer EF par celui du substrat metallique massif, sachant que ceux-
ci se confondent des que le modele atomique contient quelques couches de 
metal; 
2. Approximer Ep par celui d'un systeme semblable connu, par exemple apres 
une intrusion; 
3. Approximer la densite d'etats du modele atomique par une repartition uni-
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forme des energies de site atomiques Ha afin d'etalir une correspondance 
entre les valeurs propres et leurs indices. 
4. Prevoir une fenetre plus large afin de traiter Ep comme un parametre a jus-
table lors de la generation des images [62,121]; 
La troisieme strategie s'avere egalement utile pour estimer le nombre k d'etats 
necessaire pour couvrir l'etendue de la fenetre d'energie, nombre qu'on multiplie 
ensuite par un facteur de securite de 2-3. 
3.4 Courant tunnel 
Cette section decrit le formalisme et les algorithmes utilises pour revaluation du 
courant tunnel dans le regime de faible conductance au premier ordre des pertur-
bations dependantes du temps. 
De fagon generale, le courant I(x, y, z, V) depend de quatre variables independantes, 
mais des ensembles de donnees multi-dimensionnels adaptes a l'information re-
cherchee peuvent etre generes efficacement. En outre, dependamment de la methode 
employee, plusieurs calculs intermediaires et structures de donnees internes peuvent 
etre reutilisees sans alourdir les calculs. De plus, la flexibite dans la definition des 
plages pour x, y, z et V permet d'emuler tous les modes d'imagerie du circuit de 
controle d'un STM (§1.1), a savoir : 
Les variables x et y specifient la zone balayee par la sonde du microscope, qui 
peut prendre plusieurs dimensions : 0 (aucun balayage), 1 (balayage lineaire) 
ou 2 (balayage d'une surface rectangulaire). 
La variable z est controle selon plusieurs modes. Le premier mode permet d'obte-
nir une image en mode courant, c'est-a-dire a z constant specifie. Le deuxieme 
mode permet d'obtenir une serie d'images en mode courant sur une plage 
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en z specifiee. Le troisieme mode est le mode topographique a I0 constant 
specifie. L'algorithme de convergence topographique du courant utilise des 
intervalles de hauteur Az a Finterieur desquels on suppose I(z) ~ exp(-az). 
Etant donne la dependance quasi-exponentionnelle du courant, le mode to-
pographique fonctionne bien meme avec de tres grands pas Az. A la limite, 
on n'evalue I qu'une seule fois par pixel. C'est le quatrieme mode, nomme 
pseudo-topographique. 
La variable V est controlee par une valeur unique V0 ou par une plage de va-
leurs specifiee [Vi,!^]. En mode topographique, la hauteur de la pointe ne 
varie pas avec V, mais est plutot determined pour un Vo specifie. Cela per-
met d'emuler le mode current-imaging-tunneling spectroscopy (CITS) [6] du 
STM, qui consiste a enregistrer des courbes I(V) en chaque pixel d'une image 
topographique. 
Le mode spectroscopique dl/dV est un simple drapeau qui peut etre active 
ou non. Le mode spectroscopique permet de sonder les etats electroniques de 
l'echantillon en fonction du voltage applique. 
3.4.1 Methode de Bardeen 
La methode des Hamiltoniens de transfert, originellement developpee par Bardeen 
[35], consiste a exprimer au premier ordre des perturbations dependantes du temps 
la probabilite de transition elastique entre les etats tys de l'echantillon et les etats tyt 
de la pointe isoles lorsque ceux-ci sont joints dans une barriere tunnel. L'expression 
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du processus prend la forme de la regie d'or de Fermi [122] : 
J(r, V) = ^J™ p s ( 4
s ) + e)pt{E$ -eV + e) 
(3.27) 
[/S(4
S ) + e) - ft{Ef -eV + e)] \Mst(r)\
2de 
ou e est une variable d'integration definie par rapport aux niveaux de Fermi Ep 
et EF , fs,t(E) est la fonction de distribution de Fermi : 
fst(E) = rr, (3-28) 
JsA } l + exV[(E-E^)/kBT]
 l ] 
L'operateur densite de courant joue le role de rHamiltonien d'interaction menant 
a l'integrale de Bardeen : 
h2 f 
Mst = - — / (*JV* t - %W*s)dS (3.29) 2 m J 5 
Les principales hypotheses et conditions d'application pour arriver a ce resultat 
correspondent assez bien au regime du STM [3,9,123,124], a savoir : 
1. Les interactions chimiques et physiques entre la pointe et l'echantillon ne 
causent pas de deformations structurales ou geometriques aux modeles ato-
miques. 
2. Faible conductance : V et I doivent etre suffisamment faibles pour que les 
electrodes soient en equilibre thermique et que V entraine un decalage de 
leurs potentiels chimiques tel que : 
eV = Ef - E{;] (3.30) 
On peut ainsi negliger l'effet des electrons et celui du confinement sur les 
etats electroniques. 
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3. Les effets inelastiques et le couplage electrons-phonons sont negliges; ceux-ci 
contribuent en general pour 10% des contrastes observes experimentalement. 
4. Traitement perturbatif : cela signifie que la distance pointe-echantillon z soit 
assez grande (> 5 A). En particulier, les hypotheses suivantes sont verifiees : 
(a) Les potentiels de l'echantillon Us et de la pointe Ut sont constants dans 
la zone de la barriere tunnel de sorte que Ton puisse ecrire Us ~ Ut — 0. 
(b) Le potentiel du systeme combine U est la somme des potentiels isoles : 
u = us + ut. 
Cette approche simplifies permet de reproduire fidelement les principaux contrastes 
STM [25,52-55]. La relaxation de la contrainte 4 est possible par l'utilisation du 
formalisme de Landauer-Biittiker et des fonctions de Green generalises [37,38,49, 
50] qui permet de traiter les reflexions multiples et l'interference entre les canaux 
de transmission. II est egalement possible d'aller au-dela de l'approximation 3 avec 
cette derniere approche. Finalement, on peut en plus surmonter la contrainte 2 par 
des calculs ab initio combines au formalisme de Keldysh et des fonctions de Green 
hors-equilibre (NEGF) [70,71]. L'approximation 1 demeure en general exploitee 
pour des raisons pratiques. 
Nous allons demontrer la methode de Bardeen en suivant l'argument original [35]; 
des arguments similaires se retrouvent dans [3]. On peut egalement la deriver a 
partir d'un traitement au premier ordre de la transmission evaluee dans l'espace 
reel en negligeant les reflexions multiples [125]. 
La regie d'or de Fermi est normalement employee pour traiter la transition entre 
deux etats propres de 1'Hamiltonien non-perturbe H0 sous l'effet d'une perturbation 
variable H'(t). Dans le cas qui nous interesse, c'est-a-dire la transition d'un electron 
dans un etat donne ^s de l'echantillon jusqu'a un continuum d'etats tyt de la pointe, 
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on peut obtenir un resultat analogue en posant : 
H0 = Hs = -^-V
2 + Us (3.31) 
H'(t) = Ut (3.32) 
On forme une solution dependante du temps comme une combinaison lineaire de 
l'etat initial \J/S et des etats finaux \&t : 
tf = a(t)yse-
iu3st + Y^ bt(t)mte-
iutt (3.33) 
t 
en notant que a(0) = 1 et que 6t(0) = 0; \&(0) = * s est done bien un etat propre 
de H0. En inserant (3.33) dans l'equation de Schrodinger dependante du temps, 
a* 
HV = ih— (3.34) 
at 
on obtient le resultat usuel du taux de transition uist au premier ordre de pertur-
bation : 
ust = lim i ^ £ = ^S(ES - Et)\Mst\
2 (3.35) 
t—»oo t It 
ou : 
M. St = J%Ut*ad
3T (3.36) 
En considerant que l'integrale (3.36) peut etre evaluee sur un volume Vtt semi-infini 
du cote de la pointe car Ut est negligeable ailleurs, et que les seules integrates qui 
nous interessent ont Es — Et, Mst devient alors : 
2ra ./nT 
[ (tf*V2tfs - # sV
2**)d3r (3.37) 
Jn-r 
Le theoreme de la divergence permet de transformer cette integrate triple en integrate 
double sur une surface <S quelconque qui separe la pointe de l'echantillon, pour re-
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trouver l'equation (3.29). De plus, en partant de l'equation (3.35) et en ajoutant 
un facteur 2 pour le spin, la charge de l'electron e et les probability d'occupation 
appropriees, on retrouve l'equation (3.27). 
3.4.2 Facteurs de Fermi 
L'expression integrate du courant tunnel (3.27) peut etre decomposed en plusieurs 
contributions discretes associees aux etats propres du modele atomique avec un 
elargissement des pics tel que (3.11) : 
7(r, V) = ^ ^ F s t ( y ) | M , t ( r ) |
2 (3.38) 
s,t 
ou Fst(V) est le facteur de Fermi entre deux etats d'energie Es et Et pour un V 
donne : 
F,t(V) = _J_ rexpr_(^±£zA)2_(W-'V+C-E, 
lslt^J-oo L 7^ It 
x [ / , ( 4 S ) + e) - ft(Ef -eV + e)]de 
(3.39) 
De fagon generale pour que deux etats contribuent significativement au courant 
tunnel, ceux-ci doivent avoir un bon recouvrement dans l'espace reel (|Msi|
2) et 
dans l'espace des etats (Fst). Le facteur de Fermi est un indicateur de la possibilite 
de transition elastique entre deux etats pour un voltage donne. 
Un autre avantage de cette representation est qu'un calcul spectroscopique dl/dV 





Normalement, la temperature du STM est sumsamment basse pour que ksT <C 
7s + 7t et qu'on puisse la negliger completement (T ^ 0). Le facteur de Fermi 
devient alors : 
i reV 
Islt* Jo 
Etf+e-Es^ ,E{2-eV + e-Et Fst(V) = — I exp - C
F ^ ^sf - CF c y - r t ^f de (3.41) 
7« It -1 
Le produit de ces deux fonctions gaussiennes peut etre recentre en un troisieme 
point : 
1 reV b b2 
Fst(V) = / exp ( - a(e - -f + c + -)de (3.42) 
Isltv Jo 2a W 
ou, 
1 1 , 2ea 2et e
2 e? 
7 | 7T 7 2 7t2 ' 72 7t2 
r>(«) ^ _ z? i „ T / z?(*) es = £ s - £ £ \ et = E t + eF - £>
t; (3.44) 
pour ensuite etre integre a l'aide de la fonction erreur erf (x) : 
i ^ V ) = 1 exp(c + ^ ) 4 = erf Va"(eV - | - ) - erf v ^ - ^ - (3.45) 
27s7tv7r 4a i/a ^ a ~ ^a 
N v '" v ' 
A B 
L'expression (3.45) illustre les deux conditions necessaires sur Fst(V) pour que 
l'energie des etats soit favorable a une transition elastique : 
- A represente l'alignement en energie des deux etats; 
- B determine l'aire sous la courbe de ps(E)pt(E) presente dans la fenetre d'energie. 
En mode spectroscopique (equation 3.40), nous evaluons F'st(V) avec la regie d'inte-
gration de Leibniz car V apparait dans (3.42) a la fois dans l'integrande et dans la 
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borne superieure d'integration : 
Kt(V) = ^ f j /(e, V)<fe = j T ^ * + e ^ V ) (3.46) 
- v ' D 
C 
pour donner : 
-C = (± - ^)Fst(V) + -4~e
c+£ ( - e e - " < i ) a - ^ - ^ ) 2 ) (3.47) 
e ait It a^%n 
-D = -!— exp ( - a(eV -^-f + c+^) (3.48) 
Les deux termes C et D de l'expression (3.46) renseignent sur les deux origines 
possibles d'un accroissement de ^ ( V ) : 
- C represente une augmentation due a un meilleur alignement en energie des deux 
etats cause par le changement du voltage applique; 
- D represente une augmentation due a l'elargissement de la fenetre dans une zone 
ou /(e, V) est significatif. 
Une limite importante pour le STM est le regime des bandes plates qui survient 
lorsque l'elargissement des pics de la pointe est suffisamment grand (7t ^> 7S, 
It 3> £t); Pt(E) est alors approximativement constant et (3.43) devient : 
a ~ \ , 6 ~ ^ , c ~ - 4 (3-49) 
Is Is Is 
et les equations (3.47-3.48) deviennent : 
- C ~ 0 (3.50) 
e 
±D*— e^-{Es~E^~eV)2 ~ A P , ( 4 ' > + eV) (3.51) 
e Isltn Is 
Dans le regime des bandes plates, on peut done tirer les conclusions suivantes : 
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- La condition d'elasticite etant pratiquement relaxee, l'alignement des etats n'est 
plus important; 
- La variation du courant correspond essentiellement a la densite d'etats de l'echan-
tillon ps(Ep + eV) a la frontiere de la fenetre d'energie. 
Dans la limite des faibles tensions eV «C ~fs, F'st{V) devient approximativement 
independant de V : 
F'st(V) ~ eAPs(4
s)) (3.52) 
F s t (F)~ e y P t ^(4
s ) ) (3.53) 
Le courant tunnel est done directement relie a la densite d'etats de l'echantillon au 
niveau de Fermi. 
3.4.3 Calcul de Mst 
Cette section expose les differentes methodes numeriques du calcul de l'integrale de 
Bardeen (3.29) : par discretisation du plan, par convolution rapide, par expansion 
en fonctions gaussiennes, par la methode des derivees analytiques et par reduction 
au recouvrement. 
Discretisation du plan 
La discretisation du plan consiste a choisir comme surface de separation S le plan 
xy situe dans la region tunnel e n Z = ( / / - l)z, ou 0.2 < /j, < 0.8. En explicitant la 
translation r = (x, y, z) des orbitales ^t lors du balayage de la pointe, l'integrale 
de Bardeen devient le produit de convolution : 
MM = - ^ J J (*s(K + r)^(R)-%(R)^(R + r))dXdY (3.54) 
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o u R = (X, Y, Z) et ou \&t(R) et d^t/dz(Tl) sont juges negligeables loin de l'apex 
lorsque \X\ > xt ou que |V| > yt. Ces distances determinent la zone rectangulaire 
ou \ t s(R + r) et d^s/dz(R + r) sont requis pour cette image : 
Xi - Xt = Xsl < X + X < Xs2 = X2 + Xt 








Zone dc baluyage 
si s2 
Figure 3.2 Discretisation du plan et de la region d'integration de Bardeen 
Les valeurs de \I> et de d^/dz pour l'echantillon et la pointe sont done evaluees dans 
leur rectangle respectif (Figure 3.2) pour chaque valeur de z a partir des orbitales 
atomiques tpi (equation 3.1) et de dipi/dz : 
dz ^ Vl3 dz 
(3.57) 
3=1 
dont la forme est connue (3.7). Ainsi, pour un point R donne, toutes les orbitales 
moleculaires sont obtenues a partir de N evaluations dans l'espace reel. 
Notons qu'un pas de discretisation uniforme Ax = Ay = res est utilise pour 
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rapporter l'integration sous forme convolutionnelle discrete : 
M,ta) = - ^ * £ * . d + # m - *.w^a+i) (3-58) 
m nxnY
 /—' oz oz 
ou I = (J, J, 0) et i = (i, j , A;) sont les indices des grilles discretisees de la pointe et 
de la zone de balayage (Figure 3.2) respectivement. 
En mode topographique, nous cherchons z0 tel que I(z0) = I0. Une recherche 
numerique du zero devra done etre appliquee pour chaque pixel (x, y) et revaluation 
repetee de I{z) nous obligera a evaluer les fonctions d'onde et leur derivee sur 
toute la surface de separation «S plusieurs fois par pixel. De facon a reutiliser ce 
calcul parmi les differents pixels, une grille en z pourra etre etablie a l'avance; 
connaissant le comportement approximativement exponentiel de I(z), la courbe 
interpolee devrait se confondre avec la courbe reelle pour un nombre d'intervalles 
nz restreint. Ceci impose de connaitre a l'avance la distance pointe-echantillon 
minimale et maximale toleree. 
Nous determinons ensuite le zero de I(z) — IQ par la methode de la bissection, 
qui consiste a separer successivement l'intervalle [21,̂ 2] e n deux et a conserver le 
sous-intervalle qui contient ZQ. Cette methode possede un critere d'arret simple 
\zi — zi\ = Az pour une fonction a domaine z discret. 
Convolution rapide 
La methode de convolution rapide s'inspire du fait que l'equation (3.58) peut etre 
evaluee optimalement lorsque les (d)ty sont exprimees dans une base d'ondes planes. 
Par le theoreme de convolution, on peut ecrire : 
HMstm = - ~ ^ [^{*.(D}^{^(i)} - HMi)}H^f(i)}} (3-59) 
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ou J-{f} est la transformed de Fourier rapide (FFT) discrete bidimensionnelle de 
/ calculee en 0(NlogN) ou N = (nx + nx)(ny + ny) par la librairie FFTW 
[126] comparativement a 0(nxnxnynY) pour la methode de discretisation du plan. 
L'evaluation des fonctions d'onde dans l'espace reel et l'application de (3.38) de-
meure toutefois inchangee. 
Notons que les convolutions rapides non-circulaires requierent habituellement un 
remplissage par des zeros des domaines de definition afin d'eviter les effets indesi-
rables de l'extension periodique des FFT. Dans notre cas, cette operation n'est pas 
necessaire puisque la pointe recouvre une extension periodique seulement pour des 
pixels hors de l'image qui ne sont pas considered (zone blanche de la figure 3.2). 
La convolution rapide permet done de trouver les Mst(i) pour tous les pixels (x, y) 
en une etape. Par consequent, tous les I(z) doivent essentiellement etre calcules en 
mode topographique; la methode de la bissection y perd done son avantage et on 
privilegie plutot une recherche globale. 
Expansion en fonctions gaussiennes 
La methode de l'expansion en fonctions gaussiennes consiste a developper la base de 
Slater (STO) (equation 3.7) en base gaussienne (STO-nG) [127,128] pour laquelle 
l'integrale de Bardeen a une forme analytique connue [107]. Cette methode requiert 
d'evaluer la matrice de couplage des orbitales atomiques a chaque pixel : 
Tst(r) = ~ J™ j™ VS(R +
 r ) ^ ( R ) - &(R)^r(R + T)dXdY (3.60) 




Methode des derivees analytiques 
La methode des derivees analytiques [33] consiste a decomposer les \&t(R) de la 
pointe isolee en harmoniques spheriques Y^(R) sur la surface de separation : 
%(n) = J2c'mf(R)Yi(R) (3.62) 
m,l 
avec R = 0 sur l'apex. En supposant que chacun des composants obeit a l'equation 
de Schrodinger dans le vide, on peut montrer que les elements de matrice Mj™ sont 
proportionnels a une derivee partielle de la fonction d'onde de l'echantillon evaluee 
sur l'apex de la pointe. Par exemple : 
M°° a * . ( r ) , Mi0 oc ^ ( r ) , Ms
2/ a | ^ ( r ) (3.63) 
L'application quantitative de cette methode est difficile a cause de l'expansion 
(3.62); elle est surtout utile pour comprendre l'effet d'une pointe de moment 
cinetique bien defini [34]. 
Reduction au recouvrement 
Finalement, la methode de reduction au recouvrement consiste a exprimer le gra-
dient d'une STO par une serie finie de STO de moments cinetiques differents [129] 
arm de resoudre l'equation (3.60) de fagon analogue a une integrale de recouvre-
ment. Cette methode est peu utilisee compte tenu de la necessite d'evaluer NsNt 
integrates non-triviales a chaque pixel d'image. 
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3.4.4 Approximation de Tersoff-Hamann 
Le premier modele descriptif du STM remonte au travail pionnier de Tersoff et 
Hamann (TH) [28,29] qui donnent une interpretation simple du courant tunnel : 
J(r) oc V J2 \*s(r)\28(Es - E^) oc Vp s (4




a savoir que la conductance tunnel differentielle est proportionnelle a la LDOS de 
l'echantillon au niveau de Fermi au centre de l'apex. Dans ce modele, les images 
topographiques sont simplement des isosurfaces de p(EF,r). Du a sa simplicity ce 
resultat demeure a la base de la comprehension des images STM ; il est inclus dans 
plusieurs logiciels exploitant la DFT [124]. 
Figure 3.3 Moderation spherique de la pointe dans 1'approximation de TH (adapte 
de [28]). Les orbitales de la pointe sont supposees de type s dans la barriere avec 
un rayon de courbure i?0- La pointe est positionnee en r par rapport a l'origine de 
l'echantillon (hachure). 
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Pour obtenir ce resultat, on suppose premierement que les etats de la pointe ont 
une symetrie spherique (type s). Dans la barriere tunnel, ils ont done la forme 
asymptotique suivante (Figure 3.3) : 
* t (R) ~ -Le-HR-Ro) (3 6 6 ) 
kRo 
ou i?0 est le rayon de courbure de la pointe et k la longueur d'evanescence des 
fonctions d'onde dans le vide. Sur la surface de separation, la transformed de Fourier 
de fyt devient : 
.F{ttt(R)}(q) = ^k-\l + g
2/fc2)-1/2 (3.67) 
En supposant que les ^s suivent la meme evanescence en z dans la barriere et 
par l'equation (3.59), l'integrale de Bardeen peut etre assimilee a un flou exponen-
tiel de ^ s sur la surface de separation; autrement dit le microscope supprime les 
composants de Fourier de tys plus eleves que : 
»>«^fz (3.68) 
ce qui donne une idee de la resolution de l'instrument. De plus, en raison de la 
forme asymptotique des tys dans la barriere, le flou exponentiel sur la surface S 
est equivalent a revaluation de \&s sur l'apex [28]. On retrouve done l'element de 
matrice : 
Mst{v) = AVs(r) (3.69) 
qui est en fait le cas particulier I = m = 0 de la methode des derivees analytiques 
(§3.4.3). 
Si de plus on considere la limite des faibles temperatures et le regime des bandes 
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plates, en inserant (3.51) et (3.69) dans (3.40) on obtient : 
dI/dV{r, V) oc Y^PS(EF] + eV, r) = p{E{p] + eV, r) (3.70) 
s 
peV 
I(T,V)<X / p(E{;] + e,r)de (3.71) 
Jo 
qui se reduit a (3.64-3.65) dans la limite des faibles tensions (equations 3.52-3.53). 
Peu apres la publication du travail original de Tersoff et Hamann, des efforts ont ete 
entrepris pour ameliorer la description de la structure electronique de la pointe [36]. 
En particulier, les surfaces semi-conductrices [130] et les pointes a densite d'etat 
Pt{Ep) a predominance d [34] sont mal decrites par le modele primitif de TH. 
La generation d'une image TH s'effectue en calculant separement les facteurs 
de Fermi FS(V) ou F'S(V) puis les Ms(r) = A^fs{r) pour chaque pixel d'image 
par l'equation (3.1); cette operation globale s'effectue done en 0(nxnynzNs) si 
1'evaluation des ipi(r) (equation 3.7) est dominante. 
Etant donne que 1'evaluation de Ms(r) ne necessite pas de collaboration entre les 
pixels voisins, la methode de Newton non contrainte en z est bien adaptee au mode 
topographique. Au lieu d'un developpement lineaire habituel entre Z\ et z2 toute-
fois, une interpolation exponentielle de I(z) est mieux adaptee au comportement 
attendu de la courbe et ameliore la convergence vers ZQ. 
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CHAPITRE 4 
RESULTATS ET DISCUSSION 
4.1 Mise a jour d'une image 
Cette section decrit les methodes retenues pour mettre a jour une image STM 
lors d'une modification chimique de l'objet observe en trois etapes, a savoir la 
construction des matrices, la diagonalisation et revaluation du courant tunnel. 
Ce processus permet d'etudier l'effet d'une intrusion sur l'image STM de fa§on 
optimale. 
Notre approche intrusive se base sur la reutilisation maximale des structures de 
donnees produites lors du calcul precedent avec la contrainte que la position des 
atomes inchanges demeure fixe apres l'intrusion. De plus, nous ne sommes pas res-
treints a un traitement special pour le retrait, l'ajout, la modification de Pespece 
chimique ou le deplacement des atomes dans le modele. Autrement dit, la modifica-
tion chimique apportee est specifiee uniquement par un nouveau modele atomique 
et de nouveaux parametres semi-empiriques. 
Lors de la construction des matrices H et S, il s'agit d'associer les fonctions de 
base inchangees aux fonctions de l'ancien modele lorsqu'elles existent. Pour etre 
considerees identiques, deux fonctions de base doivent avoir les memes parametres 
qui sont definis dans l'equation (3.8). De plus, pour qu'un element de matrice Wy 
soit inchange, les fonctions ^ et ijjj doivent etre identiques a celles utilisees dans 
le modele precedent. On procede done a la reorganisation de W —> W selon les 
differents cas d'intrusion presentes a la Figure 4.1 : 
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1. L'introduction d'une lacune (Fig. 4.1(a)) entraine le retrait de q fonctions de 
base centrees sur cet element; 
2. La fonctionnalisation d'un site (Fig. 4.1(b)) entraine l'ajout de p fonctions de 
base associees au nouvel element; 
3. La substitution d'un atome par un atome different (Fig. 4.1(c)) entraine le 
retrait de q et l'ajout de p fonctions de base, ou possiblement p = q si les 
elements sont dans des colonnes rapprochees du tableau periodique. 
En general, la modification chimique de la surface aura done pour effet d'ajouter 
p nouvelles lignes et p nouvelles colonnes a W. 
Ainsi, la nouvelle matrice S' est reconstruite entierement en memoire en selection-
nant les valeurs pertinentes de l'ancienne matrice. Ce processus ex situ simplifie la 
reorganisation et le redimensionnement N —> N' de S tout en etant optimal si on 
suppose les transferts de memoire negligeables par rapport au calcul des elements 
Sij. L'Hamiltonien H' est ensuite reconstruit a partir de l'equation (3.5) par un 
processus similaire. La premiere etape de formation des matrices passe done de 
0(N2) a 0(pN) et devient habituellement negligeable en temps de calcul. Notons 
finalement que l'insertion d'une lacune ne demande aucun calcul significatif a cette 
etape. 
Lors de la diagonalisation, nous voulons obtenir les energies E' et les vecteurs 
propres V du nouveau systeme dans la fenetre d'energie (3.13-3.14). Cependant, 
aucune relation simple n'existe entre les E, V et les E', V. Une fagon d'accelerer 
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la convergence de la diagonalisation par une methode iterative lorsque S~lH ~ 
(S")_1i/ ' consiste a employer un vecteur propre du systeme precedent q\ = V(Ep) 
avec l'espoir que le sous-espace de Krylov K(C, V(Ep), k') soit alors deja quasi-
invariant. Cette strategic ne reduit toutefois pas l'ordre de la methode et la diago-
nalisation demeure done une etape limitante. 
Finalement, le courant tunnel doit etre reevalue en chaque pixel r de Fimage en 
raison de la difnculte a determiner une zone localisee ou l'intrusion aura un impact 
majeur. II est possible par exemple que les etats ^[{Ep) soient entierement localises 
sur l'impurete eliminant ainsi les autres caracteristiques de l'image. La modification 
chimique d'un systeme peut aussi entrainer des modifications a longue portee de la 
structure electronique (§1.2). L'evaluation du courant comprend done les operations 
suivantes : 
1. Evaluer les fonctions de base ip8 (ipt, dtps/dz, dxpt/dz) sur une grille dans 
l'espace reel; 
2. Former les * s (tft, d^s/dz, d^t/dz) a l'aide des equations (3.1) et (3.57); 
3. Evaluer les produits de convolution Mst{v) (formalisme de Bardeen); 
4. Former l'image a l'aide des Mst(r) et ^ ( V ) de l'equation (3.38). 
Les fonctions entre parentheses sont uniquement requises pour la methode de Bar-
deen. Rappelons egalement que revaluation des fonctions dans l'espace reel s'effec-
tue sur l'apex de la pointe avec la technique de TH et sur la surface de separation 
entre la pointe et la surface pour la methode de Bardeen. 
Les operations 2 et 4 de la liste precedente dependent des nouveaux coefficients V^ 
et M'st{r); un nouveau calcul complet s'impose done. Comme ce sont des combinai-
sons lineaires, ces etapes sont souvent negligeables en temps de calcul (si ns <^ 40). 
De plus, l'operation 3 est triviale dans le cas de TH (equation 3.69) et relativement 
efficace dans le cas de Bardeen par la technique de convolution rapide. En raison de 
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la forme des fonctions de base en e ^ (equation 3.7), l'operation 1 demeure done 
en general une etape limitante pour un premier calcul d'image. 
Lors de l'intrusion, nous pouvons alleger significativement revaluation des (d)ipi 
dans l'espace reel en conservant en memoire les grilles des N's—p fonctions de base 
inchangees. Evidemment, cette strategic suppose que la grille de la nouvelle image 
soit confondue avec celle de la precedente. L'operation 1 passe alors de 0(Nnxnynz) 
a 0(pnxnynz) ce qui la rend habituellement negligeable. Le gain observe en vitesse 
a cette etape devaluation du courant varie en general entre 40 et 95%; celui-ci est 
limite par les operations de combinaisons lineaires et les produits de convolution. 
En resume, les etapes de construction des matrices et devaluation du courant 
tunnel diminuent d'un ordre de complexity lors d'une intrusion ou un petit nombre p 
de nouvelles fonctions de base sont ajoutees. La diagonalisation demeure neanmoins 
l'etape limitante de la mise a jour d'une image. 
4.2 Validation 
4.2.1 Qualite de l'image 
Cette section presente les resultats de nos calculs TH et Bardeen sur un systeme de 
tetracyanoethylene (TCNE) sur une surface de Cu(100) (Figure 4.2). L'adsorption 
de ce fort accepteur d'electrons sur un metal induit une forte reconstruction de la 
surface et un transfert de charge partiel [132] que nous chercherons a representer a 
l'aide de notre modele. Par comparaison avec une image STM experimentale et avec 
une simulation STM basee sur le formalisme plus rigoureux de Landauer-Biittiker, 
nous etablirons la validite de notre approche en terme de representation physique 
pour ce cas precis. 
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Figure 4.2 Modele structural optimise d'une chaine de TCNE (C6N4) sur une sur-
face de Cu(100) fortement reconstruite. Ce modele atomique reduit contient trois 
molecules de TCNE (vert et bleu) sur deux couches de Cu (cyan) dont les atomes 
les plus sureleves sont mis en evidence (ocre). 
La figure 4.3(a) montre l'image STM experimental d'une chaine de TCNE obtenue 
avec une pointe de Pt/Ir en mode topographique (Vb = 1 mV, IQ = 5 nA) [133]. 
Parmi les contrastes experimentaux observes, on peut distinguer les caracteristiques 
suivantes : 
1. Une protrusion centrale allongee autour du lien C=C et accompagnee de 
quatre renflements courts pres des groupes CN ; 
2. Des protrusions arrondies (parfois absentes) de part et d'autre de la chaine; 
3. Des tranchees sombres a proximite des protrusions arrondies. 
Cette image laisse supposer que les protrusions circulaires et les tranchees sont 
reliees soit a une forte reconstruction de la surface, soit a la formation de nano-
structures TCNE-Cu provoquee par la diffusion d'adatomes de cuivre. II est tres 
difficile de discriminer a priori entre ces deux hypotheses sur la base des resultats 
STM. 
La figure 4.3(b) [132] provient d'un calcul STM base sur une version parallelisee 
[134] du formalisme de Landauer-Biittiker (LB) et des fonctions de Green [49,50] 
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avec un Hamiltonien Hiickel etendu [109]. Le modele atomique utilise dans cette 
simulation a ete obtenu a la suite d'un calcul DFT-LDA dans lequel l'adsorption du 
TCNE sur le Cu(100) a donne lieu a une tres forte reconstruction de la surface de 
Cu(100). La pointe utilisee dans cette simulation STM est composee de P t ( l l l ) . La 
presence des trois caracteristiques de la liste precedente et la correspondance entre 
la distance perpendiculaire calculee avec la DFT entre les protrusions circulaires 
(7.7±0.2 A) et celle de Fimage experiment ale (7.3±0.3 A) ont permis de conclure a 
une forte reconstruction de la surface de cuivre plutot qu'au mecanisme de diffusion 
d'adatomes. Cet exemple a permis de demontrer la pertinence de l'imagerie STM 
de synthese pour discriminer entre differentes structures et differents mecanismes 
de surface pouvant apparaitre. 
Figure 4.3 Images STM topographiques d'une chaine de TCNE (a) obtenue 
experimentalement avec une pointe de Pt/Ir (Vo = 1 mV, Ia = h nA) [133], (b) cal-
culee sur une surface de Cu(100) fortement reconstruite avec une pointe de P t ( l l l ) 
(Vo = 1 mV, IQ = 15 nA) avec l'approche de LB [132], (c) calculee sous les memes 
conditions par la methode de Bardeen et (d) en employant 1'approximation de TH. 
La figure 4.3(c) montre le resultat d'un calcul de type Bardeen que nous avons ef-
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fectue avec la methode de convolution rapide pour le meme systeme avec la surface 
reconstruite, les memes parametres Hiickel etendu et la meme pointe P t ( l l l ) que 
dans le cas 4.3(b). Neanmoins, le modele atomique des electrodes de l'echantillon 
et de la pointe est limite a deux couches d'une surface reconstruite (js = 0.1 eV, 
7t = 0.5 eV). Malgre l'absence des tranchees sombres autour des atomes sureleves 
de Cu de la surface reconstruite, la presence de la protrusion centrale, des renfle-
ments courts et longs et la distance perpendiculaire entre les protrusions arrondies 
(7.3±0.3 A) demontrent la qualite de notre approche perturbative qui demeure 
qualitativement semblable aux calculs sophistiques qui demandent beaucoup plus 
de ressources informatiques [49,50]. 
Les differences entre notre approche (Bardeen) et la methode LB utilisee pour 
produire l'image 4.3(b) se situent a deux niveaux : 
1. Nous faisons une description incomplete de la structure electronique des 
electrodes du substrat et de la pointe; 
2. Nous evaluons la "diffusion" electronique seulement au premier ordre dans la 
barriere tunnel a l'aide de l'equation (3.27). 
Comme les tranchees sombres sont associees a des zones de densite electronique 
reduite [132] et que celles-ci n'apparaissent pas non plus sur notre image TH, nous 
pouvons conclure qu'une lacune significative de notre approche provient de notre 
description limitee des electrodes associees a la pointe et au substrat. 
Finalement, la figure 4.3(d) montre le resultat d'un calcul TH applique au meme 
modele atomique que precedemment. On remarque la presence de la protrusion 
centrale, des renflements courts et des protrusions arrondies. La distance perpen-
diculaire entre les atomes de Cu sureleves (7.3±0.3 A) est semblable a la grandeur 
experimentale. La densite d'etats locale p(Ep , r) calculee positionne done correc-
tement les protrusions principales. Les contrastes en haut et en bas de la protrusion 
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centrale sont toutefois moins clairement representes. Ce disaccord peut s'expliquer 
par l'asymetrie de la bande d de la pointe de Pt/Ir [135] dont on ne tient pas compte 
ici. En effet, si on refait le calcul avec la methode de Bardeen mais en supprimant 
la contribution de la bande d de la pointe, on obtient un resultat semblable au 
calcul TH de la figure 4.3(d). 
4.2.2 Performances 
Cette section fournit des mesures et des analyses des performances de notre mo-
dule d'imagerie intrusive. Nous comparerons ensuite notre technique (§4.1) aux 
approches de Landauer-Biittiker parallelisee [134], de Bardeen avec une surface 
de separation adaptee [25, 55] et finalement de Bardeen a l'aide des fonctions de 
Green [52-54]. 
La synthase des images du TCNE/Cu(100) de la section precedente (Figure 4.3) 
a necessite 9.90 s pour TH (Fig. 4.3(d)) et 16.02 s pour Bardeen (Fig. 4.3(c)) 
en utilisant un seul processeur, comparativement a environ 80 heures de calcul 
cumulees sur une grappe de 14 processeurs par le code de transmission de LB (Fig. 
4.3(b)) [134]. Compte tenu de la qualite des predictions offertes par la methode de 
Bardeen (§4.2.1), les performances observees sont done tres interessantes. 
Nous presentons maintenant le profilage detaille de notre code sur ce meme banc 
d'essai. Le tableau 4.1 montre le temps d'execution des operations principales de 
formation des matrices, de diagonalisation et de calcul du courant pour les deux 
approches developpees. 
Notons premierement que les deux premieres etapes pour la methode de Bardeen 
comprennent aussi le calcul de la pointe qui est neanmoins negligeable par rapport 
au calcul du substrat (Nt = 90 <C Ns = 1497). De plus, la premiere etape de 
58 










a) Evaluation des (d)tpi 
b) Formation des (d)\&j 
c) Convolutions 
d) Formation de l'image 

















formation des matrices est deja peu significative en temps de calcul; comme sa 
complexite en 0(N2) croit moins vite que les etapes subsequentes, nous allons la 
negliger dans les prochaines discussions. 
L'etape de diagonalisation comprend la tridiagonalisation 0(N3) et la recherche des 
valeurs propres par la methode de la bissection 0(Nns) ou ns (nt) est le nombre 
de valeurs propres de l'echantillon (pointe) contenues dans la fenetre d'energie. 
Comme seulement ns = 36 des 1497 valeurs propres ont ete calculees, l'operation 
de bissection a ete pratiquement aneantie en temps de calcul par rapport aux pilotes 
maitres de LAPACK originaux en 0(N2) (23.30 s) qui representent habituellement 
de 20 a 90% du temps de la diagonalisation. Etant donne la croissance cubique de 
l'operation de tridiagonalisation ce gain devient eventuellement plus faible lorsque 
N augmente. 
La derniere etape devaluation du courant varie sensiblement en mode TH ou Bar-
deen. Pour les operations (a) et (b) reportees au tableau 4.1, la difference provient 
principalement des derivees partielles et des orbitales de la pointe qui sont evaluees 
sur la surface de separation. Puisque l'operation (a) croit comme 0(Nnxnynz) et (b) 
comme 0(Nnsnxnynz), et que ns augmente generalement avec JV, les evaluations 
dans l'espace reel sont limitantes seulement pour des systemes de taille petite a 
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moyenne. Des que ns depasse quelques dizaines, l'operation (b) devient alors limi-
tante. Notons que nz peut representer aussi bien le nombre de hauteurs constantes 
demandees que la taille de la grille de convergence topographique en z pour la 
methode de la bissection ou encore le nombre d'iterations moyen pour la methode 
de Newton. 
L'operation (c) de convolution rapide n'a evidemment de sens que pour la methode 
de Bardeen. A ce stade, cette operation est deja relativement performante et croit 
comme 0(nsntnxnynz) done n'est jamais limitante. Notons que le temps necessaire 
pour effectuer cette operation a ete minimise en utilisant la methode de convolution 
rapide (0.77 s) par rapport a la discretisation du plan en 0(nsntnxnynznxnY) 
(26.09 s). 
La derniere operation (d) qui combine les integrates de Bardeen Mst(r) et les fac-
teurs de Fermi Fst(V) pour former l'image augmente en 0(nsntnvnxnynz), ou nv 
est le nombre de voltages demandes (ici ny = 1) et ou nt = 1 pour TH. Comme 
prevu, le temps necessaire pour effectuer cette operation n'est pas significatif. 
L'optimisation de la mise a jour d'une image permet d'enrayer les operations (a) 
des etapes concernant les matrices et le courant lors d'une intrusion mineure ou 
la plupart des fonctions de base demeurent inchangees (p <C N) (§4.1). Dans le 
cas du TCNE/Cu(100), nous pouvons reduire les temps de calcul a 8.14 s (TH) et 
11.39 s (Bardeen) pour des gains respectifs de 17.8 et 28.9% par rapport au calcul 
complet de l'image. 
En somme, l'usage de l'equation (3.11) plutot que de traiter des electrodes perio-
diques par les fonctions de Green [52-54] permet les optimisations suivantes pour 
les methodes de Bardeen et de TH : 
1. Les resonances du massif dans la barriere ^(E, r) sont construites a partir 
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de la forme des etats de surface ^ ( r ) proches en energie et independants de 
E (§3.2.4). Cela permet une seule evaluation de Mst(r) par paire d'etats de 
surface; 
2. Les Mst n'ont pas a etre calcules lorsque \I/S ou tyt
 s o n t localises loin de la 
barriere, ou encore lorsque les facteurs de Fermi Fst(V) sont negligeables pour 
tout V considere. 
De plus, nous avons choisi une surface de separation dans le plan xy plutot que 
sur des isosurfaces de la LDOS de l'echantillon [25, 55] traitees par convolutions 
rapides tridimensionnelles, pour les raisons suivantes : 
1. Les convolutions sont pratiquement identiques lorsque la surface de separation 
est situee entre l'echantillon et la pointe en Z = (ft — l)z, ou 0.2 < ji < 0.8; 
2. La dependance topographique I{z) converge habituellement sur des grilles en 
z contenant aussi peu que 2-3 elements. 
Pour terminer, nous aimerions mentionner que la parallelisation du code est facile-
ment envisageable en notant d'abord la dependance entre les taches successives a 
l'exception de l'operation (a) dans revaluation du courant qui peut etre executee 
des le debut. Comme mentionne, l'operation (a) de construction des matrices est 
negligeable; la diagonalisation peut etre parallelisee par l'emploi de la librairie Sea-
LAPACK [136] pour un stockage dense et de P-ARPACK [137] et SuperLlLDIST 
[138] pour un stockage creux. La derniere etape peut etre soit entierement pa-
rallelisee sur z, ou soit parallelisee sur les pixels x,y avec un MPLGather [139]. 
4.2.3 Mode instrusif 
Dans cette section, nous mettrons a l'epreuve notre module d'imagerie intrusive 
dans le cas de deux intrusions chimiques sur le benzene (CeH6), a savoir la substi-
tution d'un groupement C-H pour un atome de N pour donner la pyridine (C5H5N) 
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et le retrait de deux atonies de H contigus pour donner le benzyne (C6H4). Nous 
comparerons nos resultats aux images experiment ales (figure 2.6) [39] et a une 
approche LB [134], en plus d'analyser le gain de performance obtenu par notre 
methode de mise a jour (§4.1). 
La figure 4.4 montre les images STM a hauteur constante du benzene (Fig. 4.4(a)), 
de la pyridine (Fig. 4.4(b)) et du benzyne (Fig. 4.4(c)) calculees a l'aide de notre 
implementation de TH sur les molecules isolees. Notons qu'un calcul complet de 
l'image apres une intrusion donne des resultats identiques, absents sur la figure. La 
derniere image du benzene fut obtenue en position "on-top" sur le Cu(100) avec 
une pointe de P t ( l l l ) a l'aide de l'approche LB (Fig. 4.4(d)) [140]. Les memes 
parametres Hiickel etendu ont ete utilises pour ces quatre images. 
(a) Benzene (b) Pyridine 
(c) Benzyne (d) Benzene (LB) 
Figure 4.4 Images STM (V = 0.3 V) a hauteur constante (a) du benzene 
(C6H6), (b) de la pyridine (C5H5N) et (c) du benzyne (C6H4) calculees par notre 
implementation de TH sur les molecules isolees. (d) Image du benzene adsorbe en 
position "on-top" sur le Cu(100) obtenu avec une pointe de P t ( l l l ) et l'approche 
de LB [140]. 
Nous observons premierement une ressemblance qualitative satisfaisante entre les 
deux images theoriques du benzene, ce qui indique la faible distortion des orbitales 
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moleculaires du benzene lorsque celui-ci est adsorbe sur le Cu(100). De plus, les 
trois images TH correspondent bien a la forme des plus hautes orbitales moleculaires 
occupees (HOMO) des molecules isolees correspondantes [141], ce qui valide notre 
implementation. Notons que la structure aromatique n du benzene, composee a 
partir des orbitales atomiques par alleles C(2p2), n'est pas affectee lors de la double 
deshydrogenation; la HOMO du benzyne reflete toutefois la formation d'une liai-
son triple deformee dans le plan xy (Fig. 4.4(c)). Les differences entre nos images 
theoriques et les images experimentales de la figure 2.6 [39] proviennent du mode 
a hauteur z constante et de la pointe spherique de faible rayon i?o employees dans 
les simulations, facteurs ayant tous deux comme effet d'accentuer les contrastes des 
images simulees. 
Notre calcul TH du benzene est effectue en seulement 60 ms sur un seul processeur, 
tandis que le calcul LB demande environ 1 h cumulee sur une grappe de 14 proces-
seurs. Comme ce premier calcul est passe presque exclusivement a l'operation (a) 
dans le calcul du courant, les mises a jour de l'image pour p = 4 (0) nouvelles fonc-
tions de base sur un total de N' = 29 (28) pour la pyridine (benzyne) s'effectuent 
plus rapidement que la precision des appels de chronometrage (10 ms). Ce gain 
de performance s'explique par le petit nombre de combinaisons lineaires (n's = 1) 
necessaires dans l'operation (b) de formation des fonctions d'onde moleculaires. En 
somme, des gains de performance substantiels sont possibles dans le contexte du 
probleme inverse sur des systemes moleculaires de faible taille. 
4.2.4 Taille du systeme 
Cette section recense nos calculs effectues sur des nanotubes de carbone (CNT) 
(5,5) d'une longueur variant de 1.23 nm (N = 900) a 184.5 nm (JV = 135000). 
Nous demontrerons l'efficacite de la methode de diagonalisation iterative sur les 
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ressources utilisees et sur le temps d'execution. 
Le tableau 4.2 montre le taux de remplissage x des matrices S et H ainsi que le 
chronometrage de la diagonalisation directe et iterative dans une fenetre d'energie 
de [EF, EF + 0.3 eV] (n, = 7-1200) pour des CNT (5,5) de 100 a 15000 atomes. Les 
electrons de valence du carbone y sont decrits par les orbitales 2s, 2p et 3d pour 
donner N = 9Natm. Les tirets ('-') correspondent a la limite de la memoire vive 
de la machine (12 Go). De plus, le niveau de Fermi obtenu par la methode directe 
converge rapidement vers Ep = —11.468869 eV; ce parametre est done fourni a la 
methode iterative lorsque Natm > 2500 tel qu'explique a la liste de la page 33. 
On remarque premierement que le nombre d'elements non-nuls asymptotique est 
nnz = xN
2 ~ 1267V correspondant au fait que chaque C a en moyenne 14 plus 
proches voisins ou Rij < 10 A et <% > 10 - 8 dans un CNT (5,5). Ce besoin lineaire 
en memoire permet done de traiter des systemes 4 fois plus gros que la methode 
directe (0(N2)); la necessite de conserver en memoire les vecteurs de Lanczos 
(0(Nns)), les indices des valeurs non-nulles et les matrices L et U empechent des 
gains plus importants. 
On remarque egalement que lorsque N > 1000, la methode iterative (0(nnzns) ~ 
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0(N2) car generalement ns — 0(N) lorsque la fenetre est fixee) devient beau-
coup plus performante que la methode directe (0(N3)) qui est alors limitee par 
l'operation de tridiagonalisation (a). De plus, la methode iterative gagne en per-
formance lors d'une reduction de la fenetre d'energie, contrairement a la methode 
directe qui est fixe lorsque N > 1000. Notons que les taux de remplissage des ma-
trices L et U sont legerement superieurs mais du meme ordre de grandeur que ceux 
de H — E0S ce qui permet la resolution de l'equation (3.26) en O(N). 
Ces resultats sont semblables a ceux obtenus dans [142] compte tenu du nombre 
de processeurs utilises. En effet, les librairies paralleles P-ARPACK [137] et Su-
perLU_DIST [138] permettent de distribuer les matrices parmi les processeurs ce 




Dans ce travail, nous avons developpe un module d'imagerie de synthese STM 
intrusive et nous l'avons applique aux systemes de TCNE/Cu(100), de benzene et 
de composes apparentes et de nanotubes de carbone. Nous avons obtenu des gains 
de performance de 10000 a 60000 par rapport a une approche plus sophistiquee 
de type Landauer-Buttiker semi-empirique [49,50] tout en produisant des images 
qualitativement semblables dans la majorite des cas. Globalement, notre approche 
est le fruit d'une combinaison innovatrice de methodes de physico-chimie quantique 
performantes permettant de considerer efficacement des systemes moleculaires qui 
subissent une succession de transformations (intrusions) chimiques. Parmi celles 
identifies au §2.3, on compte la substitution d'un atome ou d'un groupement, le 
retrait d'un atome ou d'un groupement et la fonctionnalisation d'un site. 
Les pilotes maitres de LAPACK ont d'abord ete modifies pour traiter une diago-
nalisation partielle, obtenant ainsi des gains de 20 a 90% sur cette etape limitante. 
L'algorithme iteratif de Lanczos devient plus performant que la methode directe 
lorsque N > 1000 et permet de traiter des systemes de faille jusqu'a 4 fois plus 
elevee grace a une representation creuse des matrices en memoire. 
devaluation du courant tunnel par la methode perturbative de Bardeen reste 
appropriee a condition que la distance pointe-echantillon demeure suffisamment 
grande (z > 5 A). Par exemple, nous avons pu associer la presence, la forme et 
la position des protrusions principales sur les images STM d'une chaine de TCNE 
sur le Cu(100) a une forte reconstruction de la surface de cuivre a l'aide de cette 
methode. Apres l'analyse de la densite d'etats locale obtenue, nous croyons que 
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les lacunes de notre approche proviennent principalement de la description in-
complete des electrodes de l'echantillon. Comme l'approximation de TH produit 
des protrusions bien positionnees mais de formes differentes, nous concluons qu'une 
description detaillee de la pointe joue un role significatif sur les images obtenues. 
Par ailleurs, notre implementation de l'integrale de Bardeen Mst(r) par convolu-
tion rapide est environ 30 fois plus efficace que la methode de discretisation du 
plan. L'efficacite de notre approche provient notamment du choix d'une surface de 
separation «S plane et d'un traitement partiel des electrodes du substrat et de la 
pointe par des modeles atomiques reduits (§4.2.2). 
Finalement, nous avons optimise le processus de mise a jour d'une image suite a 
une intrusion chimique. Notre approche se base sur la reutilisation maximale des 
structures de donnees associees aux fonctions de base inchangees dans un modele 
de liaisons fortes. Cela permet de reduire d'un ordre de grandeur la complexity 
algorithmique associee aux etapes de formation des matrices et devaluation des 
(d)ipi dans l'espace reel pour le calcul du courant. Les etapes de diagonalisation 
et de formation des (d)^i demeurent du meme ordre (0(N3) et 0(Nns) respecti-
vement) et par consequent deviennent des etapes limitantes pour les systemes de 
taille moyenne et grande (N > 500 ou ns ^> 10). Toutefois, la connaissance du 
niveau de Fermi Ep peut permettre de passer d'une methode de diagonalisation 
directe a une methode iterative lors de la mise a jour, reduisant ainsi le cout associe 
a cette etape. 
Ce projet de recherche s'inscrit dans le cadre plus general du probleme inverse en 
microscopie a effet tunnel. En permettant de considerer des evolutions mineures 
autour du point d'equilibre d'un systeme de reference, nous nous approchons de 
Fobjectif de determiner les parametres structuraux de l'echantillon et de la pointe 
a partir d'une regression des images theoriques sur les images experimentales. Une 
suite logique de ce travail consisterait a adapter le microscope numerique aux 
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systemes dynamiques pour permettre au systeme d'evoluer substantiellement par 
rapport a sa configuration d'origine afin d'observer des phenomenes plus generaux 
d'intrusion physique. Un autre aspect interessant a developper serait l'intrusion 
chimique et physique sur des systemes comprenant des contacts semi-infinis dans 
un formalisme de transmission. 
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